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A process for the treatment of a material having an aluminum oxide layer comprising (a) treating the 
aluminum oxide layer with an aqueous solution of a pure and crystalline alkali metal silicate, and (b) 
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(g) Verfahren zur Nachbehandlung von platten-, folien- oder bandformigem Material, Trager aus derartigem 

Material und seine Verwendung fur Offsetdruckpfatten 

(g) Anoxidierte AJ/AlOOH-Oberflachen von Aluminiumschich- 
ttragem wcrden durch Antrag von Natrlumschichtsilikat 
5-Na2Si205 in Abhanglgkeit von der Konzentration der 
Antragslosung und der Temperatur des Tauchbades silikati- 
siert, Bel dem Natriumschichtsilikat handelt es sich um 
reines, kristallines Natriumsilikat Es besitzt einen schichtfor- 
migen, polymeren Aufbau. Zur Erhohung der Alkafiresistenz 
von silikatisierten Alumlniumschlchttragem vsrlrd mit ionen- 
hattigem Wasser. beispielsweise Stadtwasser, oder mit 
L5sungen, die Alkali- und/oder Erdatkaliionen enthatten, 
nachgespult. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Nachbehandlung von platten-, folien- oder bandfdrmigem Material 
auf der Basis von chemisch, mechanisch und/oder elektrochemisch aufgerauhtem und anodisch oxidiertem 
5 Aluminium oder einer seiner Legierungen, dercn Aluminiumoxidschichten mit einem Alkalimetallsilikat in 
waBriger Ldsung behandelt werden, sowie einen Trager aus derartigem Material, bei dem die Aluminiumoxid- 
schicht mit einer Alkalimetallsilikatschicht beschichtet ist, und die Verwendung eines derartigen Tr&gers als 
Trager fflr Offsetdruckplatten. 

Tragermaterialien fOr Offsetdruckplatten werden entweder vom Verbraucher direkt oder vom Hersteller 
10 vorbeschichteter Druckplatten ein- oder beidseitig mit einer strahlungs- bzw. lichtempfmdlichen Schicht, einer 
sogenannten Reproduktionsschicht, ausgerOstet, mit deren Hilfe ein zu druckendes Bild zur Vorlage auf fotome- 
chanischem Wege erzeugt wird. Nach dem Belichten und Entwickeln der strahlungsempfindlichen Schicht trSgt 
der Schichttrager die beim sp^teren Drucken farbfQhrenden Bildstellen und bildet zugleich an den beim spiteren 
Drucken bildfreien Stellen. den sogenannten Nichtbildstellen. den hydrophDen Bilduntergnind fflr den lithogra- 
15 phischen Dnickvorgang. 

An einen Schichttrager fOr Reproduktionsschichten zum Herstellen von Offsetdruckplatten sind deshalb 
folgende Anforderungen zu stellen: 

Die nach der Belichttmg relativ loslicher gewordenen Teile der strahlungsempfindlichen Schicht mQssen durch 
eine Entwicklung leicht, zur Erzeugung der hydrophilen Nichtbildstellen, rGckstandsfrei vom Trftger zu entfer- 
20 nen sein. 

Der in den Nichtbildstellen freigelegte Trager muB eine groBe Affinttftt zu Wasser besitzen, dLh. stark 
hydrophil sein, um beim lithographischen Dnickvorgang schnell und dauerhaft Wasser aufzunehmen und gegen- 
uber der fetten Druckfarbe ausreichend abstoBend zu wirken. 
Die Haftung der strahlungsempfindlichen Schicht vor bzw. der druckenden Teile der Schicht nach der 

25 Bestrahlung muB in einem ausreichenden MaB gegeben sein. 

Als Basismaterial fUr derartige SchichttrSger wird insbesondere Aluminhim eingesetzt, das nach bekannten 
Methoden durch Trocken-, NaBbQrstung, Sandstrahlen, chemische und/oder elektrochemische Behandlung 
oberflachlich aufgerauht wird, Zur Steigerung der Abriebfestigkeit wird das aufgerauhte Substrat noch einem 
Anodisierungsschritt zum Aufbau einer dunnen Oxidschidit unterworfen. 

30 In der Praxis werden die Tragermaterialien, insbesondere anodisch oxidierte Tragermaterialien auf der Basis 
von Aluminium, oftmals zur Verbesserung der Schichthaftung, zur Steigerung der Hydrophilie und/oder zur 
Erleichterung der Entwickelbarkeit der strahlungsempfindlichen Schichten vor dem Aufbringen einer strah- 
lungsempfindlichen Schicht einem weiteren Behandlungsschritt unterzogen, wie er beispielsweise in den EP- 
B 0 105 170 und EP 0 154 201 beschrieben ist 

35 Aus der EP-B 0 105 170 ist ein Verfahren zur Nachbehandlung von Aluminiumoxidsduchten mit einer waBri- 
gen Alkalisilikatlosung bekannt, bei dem nach DurchfOhrung der Behandlung a) mit einer w^rigen Alkalisilikat- 
losung zusatziich eine Behandlung b) mit einer waBrigen Erdalkalimetallsalze enthaltenden Ldsung durcbge- 
fuhrt wird. Bei der AlkalisilikatlSsung handelt es sich um eine wSBrige Na2Si03-5 H2O enthaltende L5sung. 
Danach wird mit destilliertem Wasser abgespult, wobei dlese Zwischenreinigung auch weggelassen werden 

40 kann, und anschlieBend oder direkt nach der Silikatisierung erfolgt eine Behandlung in einer w^rigen Ldsung 
eines Erdalkalimetallnitrats, wie beispielsweise eines Calcium-, Strontium- oder Bariunmltrats. Die Zwischen- 
spOlungen mit destilliertem Wasser zeigen eine gewisse Beeinflussung in der Alkalireslstenz, die im allgemeinen 
bei nach der Silikatisieningsstufe nicht-zwischengespfilten Poren besser ak bei zwischengespQlten Poren ist 
In der EP-B 0 154 201 ist ein Verfahren zur Nachbehandlung von Aluroiniumoxidschiditea in einer Ldsung 

45 beschriebea die ein Alkalimetallsilikat und Erdalkalimetallkationen enthalt Als Erdalkalunetallsalze werden 
Calcium- oder Strontiumsalze, insbesondere Nitrate oder Hydroxide eingesetzt Die wftBrige Ldsung bei der 
Nachbehandlung enthalt zusft^ich noch mindestens einen Komplexbildner fflr Erdalkalimet^onen. Die Mate- 
rialien werden elektrochemisch in einer Salpetersdure enthaltenden waBrigen Ldsung aufgerauht Die Materia- 
Hen werden femer in waBrigen H2SO4 und/oder H3PO4 enthaltenden Ldsungen ein- oder zweistufig anodisch 

50 oxidiert Die Nachbehandlung erfolgt elektrochemisch oder durdi eine Tauchbehandlung. 

Bei den Schichttragem, die nach den bekannten Verfahren behandelt wurden, zeigt sich, daB die ziir Silikatisie- 
rung haufig eingesetzten Natriummetasilikate, wie beispielsweise Na2Si03-5 H2O, bei einem hdheren pH-Wert 
von 12Ader Nachbehandlungsldsung sehr schnell das Aluminiumoxid in unerwtinschter Weise abbauea 
Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Nachbehandlung von fiachigen Aluminiumschichttra- 

55 gern, die eine Aluminiumoxidschicht aufweisen, so zu verbessem, daB der Abbau der Oxidschicht durch die 
Silikatisierung vermieden oder zumindest sehr geringfOgig gehalten werden kann. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB in der Weise durch ein Verfahren der eingangs beschriebenen Art 
geldst daB die Nachbehandlung der Alummiumoxidsclucht a) in emer waBrigen Ldsung eines rdnen und 
kristallinen Alkalimetallsilikats erfolgt und b) anschlieBend mit ionenhaltigem Wasser nachgespQIt wird. Dabei 

60 zeigt es sich als zweckmaBig, wenn das ionenhaltige Wasser Alkali- oder Erdalkalimetallionen enthalt, die aus 
der Gruppc Ca, Mg, Na, K, Sr ausgewahlt werden. 

In Ausgestaltung des Verfahrens wird in der Nachbehandlungsslufe a) mit einer waBrigen Ldstmg der 
8-Modifikation von Natriumschichtsilikat Na2Si205 nachbehandelt Dabei liegt bevorzugt das Si02/Na20-Mol- 
verhaltnis des kristallinen Natriumschichtsilikats im Bereich von 1^ bis 3^ zu 1. In Weitergestaltung der 

65 Erfindung enthalt die Ldsung in der Nachbehandlungsstufe a) 0,1 bis 10 Gew.Vo an S-Na2Si205. . 

Die Nachbehandlung kann als Tauchbehandlung oder auch elektrochemisch durchgefuhrt werden, wobei die 
letztere Verfahrensweise eine gewisse Steigerung in der Alkaliresistenz und/oder Verbesserung des Adsorp- 
tionsverhaltens des Materials bringt Es wird angenommen, dafi sich in den Poren der Ahinumumoxidschicht eine 
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fcsthaftende Silikatdeckschicht bildet, die das Aluminiumoxid vor Angriffen schOtzt, wobei die vorher erzcugtc 
Oberfiachentopographie. wie Rauhigkeit und Oxidporen, praktisch nicht oder nur unwesenthch verandcrt 

werdcn* » 

Die Nachbchandlungsstufe a) elektrochemisch und/oder durch eine Tauchbehandlung wird fOr eine Zeit von 
10 bis 120 Sekunden und bei einer Temperatur von 40*C bis SO'^C durchgefOhrt Die elektrochemische Nachbe- 5 
handlung wird insbesonderc mit Gleich- oder Wechselstrom, Trapez-. Rechtwks- oder Dreieckstrom o^ 
Oberlagerungsformen dieser Stromarten vorgenommen. Die Stromdichte liegt dabei im aJIgememen bei 0,1 bis 
10 A/dm2 und/oder die Spannung bei 3 bis 100 Volt Der Nachbehandlungsstufe b) mit ionenhaltigem Wasser 
folgt im allgcmeinen cine Tauchbehandlung in einer 0,1 bis lOGew.% Salzldsung, wobei diese Salzldsung 
beispieIsweiseNaF,NaHC03,CaS04 und/oder MgS04entha!t ^ . 10 

Geeignete Gnmdmaterialien fOr die Schichttrager sind, ncben Alumimum, auch Legierungen von Alummium, 
die beispielweise einen Gehalt von mehr als 98,5 Gcw.% Al und AnteUe an Si, Fe,Ti, Cu und Zn aufwcisen. 

Alle Verfahrensstuf en konnen diskontinuierlich mit Flatten oder Folicn durchgefOhrt werden» sie werden aber 
bevorzugtkontinuierlichmitBandeminBandanlagendurchgefahrt ..at 
Bezflglich der Verfahrensparameter bei kontinuierlicher VerfahrensfOhrung in der elektrodiemischen Auf- 
rauhungsstufe, der Vorreinigung und der anodischen Oxidation des Schichttragermaterials. msbesondere von 
Aluminium, wird auf die AusfChrungen in der EP-B 0 154 201, Spalte 5, ZeOen 5 bis 39, 47, bis Spalte 6, ZcBe 36 
einschlieBUch und in der EP-B 0 105 170, Seite 4, Zeilen 11 bis 60 verwiesen. Diese AusfOhrungen gelten cbwiso 
fur die hier beschriebenen Schichttrager, bei denen die gleichen Verfahrensparameter beim elektrodiemischen 
Aufrauhen. der Vorreinigung und der anodischen Oxidation zur Anwendung gelangea Der Off enbaningsgehalt 
dieser beiden europSischen Patentschriften im Hinblick auf die Verfahrensparameter bei der kontmuieriichen 
VerfahrensfOhrung gilt auch im vollen Umfang f fir die Schichttrager-MateriaJien der vorliegcnden Erfmdung. 
Die Erfindung wird im folgenden anhand von Zeichnungen naher eriSutert Es zeigen: 
Fig. 1 die Struktur des Natriumschichtsilikats, das fQr die Siiikatisierung m der Nachbehandlungsstufe einge- 

setzt wird, ^ 

Fig. 2 das Si/Al-Verhaltnis in der Oberflache eines Schichttragers in Abhingigkeit von der Konzentration des 
Natriumschichtsilikats bei vorgegebener Temperatur des Tauchbades und vorgegebener Tauchzeit, 

Fig. 3 den Abbau des Oxidgewichts in der Oberflache eines Schichttragers in Abhangigkeit von der Emtauch- 
zeit und der Temperatur des Eintauchbades, ^ 
Fig. 4 die AJkaliresistenz nachbehandelter Schichttrager in Abhangigkeit von der Eintauchzeit, und 30 
Fig. 5 und 6 das Si/Zd-Verhaitnis in der Oberflache nachbehandelter Schichttrager und den Na- und Ca-Gehalt 
der Oberflache nach der Spiilung mit voll entionisiertem Wasser und mit Stadtwasser. 

Fig. 1 zeigt die Struktur von Natriumschichtsiiikat bei dem es sich um ein reines Natriumsilikat handelt, d L 
es ist ausschlieBlich aus Natrium, Silizium und Sauerstoff aufgebaut Es handelt sich dabei um die S-Phase des 
kristallinen Di-silikats Na2Si205. Es ahnelt dem weitverbreiteten Wasserglas, ist aber wasserfrei und kristallin. 35 
Die in Rg. 1 gezeigte Struktur wurde durch RSntgenbeugung an Einkristallen bestimmt Sie zeigt den polyme- 
ren wellenfdrmigcn Schichtaufbau des Silikatgeriistes aus Natriumionen, die in der Abbiidung durch groBe helle 
Kugetn, Sauerstoff durch groBe schwarze Kugein und Silizium durch kleine schwarze Kugein dargestellt smd. 
Die Natriumionen liegen nahezu in einer Ebene. Das kristalline Natriumschichtsilikat, bei dem es sich um eine 
Schichtkieselsaure handelt, besitzt ein SiOz/NaaO-Mohrerhaitnis von 1,9 bis 3,5 zu 1, Die Struktur- dieser Verbin- 40 
dung ist nahezu identisch mit der des Minerals Natrosilit, bei dem es sich um eine P-Modifikation von Na^SijOs 
handelt Als Basismaterial werden bei der Herstellung von Natriumschichtsilikat sehr reiner Sand und Soda oder 
Natronlauge verwendet, aus denen eine Wasserglasldsung hergestelU wird Diese Ldsung wird anschlieBend 
entwassert und bei hoher Temperatur in die Delta-Modifikation des Di-silikats kristallisiert. Das erhaltenc 
. Produkt kann gemahlen und bei Bedarf zu Granulat kompakticrt werden. In waBriger Ldsung dringt Wasser 45 
zwischen zwei Schichten und weitet den Abstand auf. Die Natriumionen sind dann einem Austausch niit anderen 
lonen zuganglich. So werden die Cateium- und Magnesiumionen des SpGlwassers, beispielsweise Leitungswas- 
ser, in einem lonenaustauschprozeB von dem kristallinen Schichtsilikat gebunden, dh. die Natriumionen d^ 
Schichtsilikats werden schnell ersetzt, wodurch das Silikatgerust stabilisiert wird Dieser AustauschprozeB 
erfolgt schneller als die Aufl5sung des Natriumschichtsilikats - mit dem Eff ekt, daB die Teilchen viel Werner als 
bei Niederschlagen des amorphen ffllikats and Das Natriumschichtsitikat liefert die gewtinsdite Alkalitat und 
stabilisiert den pH-Wert Das Produkt wird von der Hocchst AG als Builder oder Gerttststoff fOr Wasdimittel 

^Unter der Bezeichnung Schichtsilikate (SKS-Systeme von Hoechst AG, entsprechend Schichtkieselsaure) sind 
eine Reihe verschiedener Verbindungen des sehr komplexten Na-Schichtsilikatsystems (TVpen SKS 1-21) be- 55 
kannt, wobei sich der erfindungsgemaBe Typ SKS-6 als der wichtigstc hinsichtlich Buildereigenschaften in 
Waschmitteln (Bindungsvermdgen von Mg, Ca-Ioncn) erwiesen hat; auBerdem ist er ftir die Sihkatisierung sowie 
VerarbeitungvorteilhafterweisewasserlSslich. . . « . ,c .m. j cvo 

So besitzen auch trioktaedrisch Schichtsilikate, wie SKS 20 (mmeralogische Bezeichnung 'ISapomt") und SKS 
21 CnectoritO, WasseriSslichkeit und ein gutes Kationen-Austauschvcnndgen der zwischengclagerten Na-lo- so 

"^Femer besitzen das wasserfreie Na-SchichtsiUkat rait Kanemit-Struktur (SKS-S) sowie das synthetische 
Kanemit (SKS 10) ein sehr gutes Ca-Bindeverm6gen. < 1. u a a- 

Auf die nachbehandelten Schichttrager werden strahlungsempf indliche Beschichtungen aufgebracht, und die 
so erhaltenen Offsetdruckplattcn werden in bekannter Weise durdi bfldmaBigcs Belichten und Auswaschen der 65 
Nichtbildstellen mit einem Entwickler, vorzugsweise emer waBrigen Entwickleridsung, m die gewtoschte 
Druckform OberfUhrt Oberraschenderweise zeichnen sich Offsetdruckplattcn, deren Schichttragermatcnalicn 
nach dem zweistufigen Verfahren nachbehandelt wurden. gegenttber solchen Flatten, bei denen das gleiche 
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Schtchttragermaterial mit wiBrigen Ldsungen nachbehandelt wurden, die Silikate, wie Wasserglas oder a- bzw. 
P-NazSbOs, enthalten, durch eine verbesserte Alkaliresistenz, eine geringere Neigung zur Farbschleierbildung 
und groBe Widerstandsfahigkeit gegenOber einer Gummierung der Offsetdruckplatte aus. 
In der Beschreibung und den nachfolgenden Beispielen bedeuten die %-Angaben stets Gewichts%» wenn 
5 nichts anderes angefOhrt wird. In den Beispielen wird folgende Methode zur Alkalireststenzbesdnunong ange- 
fiihrt: 

Alkaliresistenzmessung 

10 Zur Messung der Alkaliresistenz einer anoxidierten Aluminiuraoberfiache wird eine definierte FlSche von 
7,5 cm X 7,5 cm bei Raumtemperatur in eine 0,1 N NaOH-Ldsung mit einer Elektrolytkonzentration von 4 g 
NaOH pro Liter voll entionisiertera Wasser eingetaucht und die Alkaliresistenz elektrochemisch bestimmt Dazu 
wird stromlos der zeitliche Verlauf des Potentials einer Al/Al^^-Halbzelle gegen eine Referenzeiektrode gemes- 
sen. Der Potentialverlauf gibt AufschluB Uber den Widerstand, den die Aluminiumoxidschicht ihrer Aufldsung 

15 entgegensetzt 

Ais MaB far die Alkaliresistenz dient die Zeit in Sekunden, die nach dem Durchlaufen eines Minimums bis zum 
Auf treten eines Maximums im Spannungs-Zeitdiagramm ermlttelt wird. Dabei wird aus jeweils den MeBwerten 
zweier Proben ein Mittelwert gebildet 
FQr das nicht nachbehandelte Schichttragermaterial betragt die Alkaliresistenz bei einem Oxidgewicht von 

20 3,21 g/m^ 1 12 ± 10 Sekunden, wobei dieser Wert ein Mittelwert aus 5 Doppelmessungen ist 

Fig. 2 zeigt die Silikatisierung bzw. die Belegung mit Silikat einer Aluminiumoberflache einer Druckplatte, bei 
der die Nachbehandlung mit Natriumschichtsilikat unterschiedlicher Konzentration in wiBriger LSsung bei 
einer Tauchbadtemperatur von 60*C unterschiedlich lang erfolgt Die Oberflachensilikatisienmg wird nach der 
ESCA-Methode untersucht, bei der es sich um "Electron Spectroscopy for Chemical Analyses* handelt, mit der 

25 die Atomlagen an einer Oberflache bis ca. 5 nm Dicke aufgrund ihrer Blndungsenergielage und der Intensitat der 
Scheitelwerte die Oberfiachenatome, gegebenenfalls ihr Bindungszustand, ermittelt werden kdnnen. Femer 
eriaubt das Intensitatsverhaltnis der verschiedenen Scheitelwerte gegenOber dem Scheitelwert von Aluminium 
eine Beurteilung der Atombelegung auf der Aluminiumoxidoberflache. Aus Fig. 2 geht das Si/Al- sowie das 
Na/Al-Verhaltnis bzw, die Belegung mit Si und Na auf der Aluminiumoxidoberflache hervor. 

30 Der Schichttrager mit dem hochsten Si/Al-Verhaitnis wird mit voll entionisiertem Wasser gespalt und ge- 
trocknet und danach mit einer waBrigen Ldsimg von Dextrin, H3PO4, Glyzerin, die einen pH-Wcrt von 5,0 
besitzt, gummiert und nach IGStunden mit voll entionisiertem Wasser abgewaschen. Das Si/Al-Verhaitnis 
andert sich nach dieser Prozedur nicht und betragt 0,56, und das Na/Al-Veriiaitnis geht auf 0,07 zurQck. Die 
Silikatisierung mit Natriumschichtsilikat wird durch die Gummierung mcht angegrii^en, d. b. die Silikatbelegung 

35 wird nicht abgetragen. In dem ESCA>Spektrum laBt sich Phosphor aus der Gununierung nur andeutungsweise 
nachweisen, was als Beleg dafur anzusehen ist, daB die Gummierung die Silikatbelegung nicht angreifL 

Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, nimmt mit zunehmender KtMizentration des NatriumschichtsOikats m der 
Nachbehandlungsldsung, mit steigender Temperatur des Tauchbades (5. Fig. 5) und mit langerer Qntauchzeit 
die Silikatisierung der Aluminiumoxidoberflache zu. Diese drOckt ddi Insbesondere in einer Zunahme des 

40 Si/Al-Verhaitnisses aus. Dabei wurde die Konzentration des Natriumschichtsil^ts von 1 g/I auf 10 g/1 voll 
entionisiertes Wasser, weiterhin VE*Wasser gesteigert, die Tauchtemperatur der Nachbehandlungsl5sung von 
60 auf SO*" C (s. Fig. 5) angehoben und die Eintauchzeit von 10 s bis auf 1 20 s erh5ht 

Desweiteren zeigt sich bei den ESCA-Messungen, daB das aufgebrachte Natriumschichtsilikat seine lonenaus- 
tauschfahigkeit beibehalt, d. h. beim Nachspulen mit Leitungs- bzw. Stadtwasser ein Austausch der Natriumio- 

45 pen gegen Calciumionen auftritt Nach der Silikatisierung und der Spulung mit VE-Wasser ist neben Siiizium 
immer ein hoher Natriumanteil nachweisbar, der nadi Sp&lung mit Stadt- bzw. Leitungswasser stark reduziert 
wird und statt dessen ein Anstieg des Calciumanteils f estgestellt wvd. Wahrend der Magnesiumanteil nach emer 
derartigen NachspQlung aufgrund seiner Scheitehvertlage schlecht nachweisbar ist, konnte mittek einer Stronti- 
uml5sung auch der Austausch von Natrium gegen Strontium festgestellt werden (s. a. Tab. 2> 

50 Fig.3 zeigt den Oxidabbau in der Altunmiumoxidschicht eines Sducht- bzw. Drudcplattentragers. Der 
Schichttrager wird elektrochemisch in Salzsaure aufgerauht imd in Sdiwefelsfture anodisch oxidiert Seine 
Gesamtdicke betragt 0,3 mm, das Oxidgewicht liegt bei 3,21 %/m\ die Dwke der Oxidschicht betrlfet etwa 1 jinL 
Die Nachbehandlung erfolgt gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren in einer waBrigen Ldsung nut einer 
1 %igen Konzentration des Natriumschichtsilikats, wobei VE-Wasser verwendet wurde. Die L5sung hatte einen 

55 pH-Wert von 1 1,4. Bei dem Nachbehandlungsschritt erfolgte ein Eintauchen des Druckplattentragers bei einer 
Temperatur von 60**C in das Tauchbad. Die Tauchzeiten betrugen 10 bis 120 s. Wie aus Fig. 3 ersichtiich ist, wird 
das Aluminiumoxid nur geringfOgig angegriffen. Die Oberfiachen des Schichttragers, die 10 s, 30 s, und 120 s lang 
in der l<)ibigen Natriumschichtsilikat-L5sung bei 60* C behandelt wurden, zeigen in REM-Aufnahmen, im Ver- 
gleich zum Ausgangsmaterial, kaum eine Veranderung, einzig und allein die Porositat der Oberflache, d h. die 

60 Verf einerung der Porenstruktur nimmt geringfOgig zu. Im Vergleich hierzu wimien auch die Oberfltchen von 
Schichttragern untersucht, bei denen zur Silikatisierung Natriummetasilikate NajSiOa x 5 H2O, unter sonst 
gleichen Eintauchbedingungen, verwendet wurden. Diese Untersuchungen wurden fflr die Tauchtemperaturen 
von 25^*0 und 60" C durchgefOhrt Es wird ein sehr starker Oxidabbau festgestellt, der selbst bei niedriger 
Tauchtemperatur von 25** C noch deutlich hdher als bei einer Silikatiaerung mit Natriumschichtsilikat ist Die 

65 l%ige NatriumraetasDikatldsung (10 g/1 NaaSiOjxS H2O, wobei das Kristallwasser nicht berOcksichtigt ist) 
besitzt einen pH-Wert von 12,Z 

Der Oxidabbau wird in einem Chrom/Phosphorsaurebad bei einer hdheren Temperatiu* von ca. 70' C durch 
Differenzwagung gravimetrisch ermittelt; das Ausgangsoxidgewicht des Sdhichttragers betragt bei einer Tauch- 
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D?e Bestimr^^^ S» FlSchengewichts von Aluminiumoxidschichten erfolgt durch chemisches A^l5sen gemaB 
der DIN-Norm 30 944 (Ausgabe MSrz 1969) in Vcrbindung mit einer mtcmcn Betriebsvorschnft der Anmelde- 

"">Sih^rvo^^ werden die Alkaliresistenzmessungen von Schichttragem nach einer Behandlimg mil 5 
Natriumschichtsilikat und NachspUlung mit Wasser mit unterschiedlicher Zusammcnsetzung eriamcrt Bei den 
Versuchen wurden Aluminiumschichttrager in einer l%igen Natriumschichtsilikat-Lttsung (10 g/1 Natnum- 
schichtsiiikat in VE-Wasser) bei verschiedenen Tauchtemperaturen im Bereich von 40 bis SOTC unterschiedlich 
lang getaucht, wobei die Taurfizeitcn 10, 30 und 120 s betrugen. Nach Abquetschen der LSsung wurde im 
NachspOlschritt die Probe cntweder mit VE-Wasser oder Stadtwasser bei Raumtemperatur ca. 20 s lang 10 
behandeItDieErgebnisscdieserVcrsuchesindinng.4dargestellt vt • m- 

AuBerdem wurden weitcre Vcrsiiche, bei denen von einem nachbehandelten Trager (l%ig NatnumschichtsUi- 
kat-L5sungA^-Wasser, Tauchbadtemperatur 60*»C; Tauchzcit variiert) ausgegangcn wurde, durchgefOhrt (s. 
Tab. IX 



15 



Tabelle 1 



^Na2Si205- 
Nachtehandl . 



Nachspuien 



Alkali- ESCA:X/A1 
resistenz (x=SirNa,Ca) 



20 



1 % Natrium- 
schichtsilikat - 
LosTxng 

Tauchtetnp.eo^'C 
Tauchzeit/s (20s) 



20 

120 
20 

120 



Maoc.nach s 



Si 



Na Ca 



VE-H2O 
yE-H20 
Stadtwasser 

Stadtwasser 



80/82 
99/61 
206/127/ 

188 

447/244/ 
209 



0,33 0,18 - 
0,44 0,22 - 
0,34 0,04 0,06 

0,47 0,06 0,07 



30 



35 



120 

120 
120 
120 
120 



VE-H2O 

VE-H2O 

VE-H2O 

Ve-H20 

Stadtwasser 

60 »C/20s 



78 0,46 0,20 - 

119 ' 0,51 0,15 - 

118 0,43 0,22 - 

86 0,43 0,21 - 

307 0,43 0,03 0,06 



40 



45 



10 

30 
120 



VE-H2O 
VE-H2O 
VE-H ^Q 



100 0,27 0,14 0,02 

95 , 0,36 0,18 0,01 
150 0,43 0.16 0,02_ 



50 



Das far die NachspUlung verwendete Stadtwasser hat folgende Slusammensetzung: 



60 
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pH = 7,7, 16® D.H. (Deutsche Harte) , 10, HC303 Kar- 
bona t hart e; 



5 


Ca-Ionen 


85 mg/1 


Cl-Ionen 


102 


mg/1 




Mg-Ionen 


15 mg/I 


SO^-Ionen 


75 


mg/1 




Na-Ionen 


61 mg/1 


N03-Ionen 


6 


mg/1 


10 


K-Ionen 


5,8 rag/1 


Si02-Ioneii 


5,9 


mg/1 








DOC 


0,8 


mgC/1 



mit DOC « geloster, organisch gebundener Kohlenstoff 

15 

Neben NaCI sind hauptsachlich Ca+ **" sowie SO4" ~, jedoch relativ wenig Mg im Stadtwasser nachweisbar. 
Wie Fig. 4 zeigt, liefert die Nachspfllung mit VE-Wasser aUenfalls eine leicht erhdhte Aikaliresistenz, die nur 
gering von der Tauchtemperatur abhangig tst Die Nachbehandlung mit Stadtwasser ergibt eine Aikaliresistenz 
der anoxidierten AluminiumoberflSche, die deutlich holier iiegt als bei der Nachbehandlung mit V£-Wasser. 

20 Diese Aikaliresistenz steigt mit zunehmender Tauchbadtemperatur der Natrimnschichtsilikat-L6sung stark an. 
Im Rahmen dieser Versuche (siehe Tab. 1) wm*de zum Vergleich auch ein Aluminimnschichttrager mit einer 
l%igen Natrimnschichtsilikat-Losung bei 60*^0 wahrend zwei Minuten gespUlt und anschlieBend mit VE-Wasser 
nachgespQlt Der Mittelwert der gemessenen Aikaliresistenz aus sechs Doppelmessungen von derart behandel- 
ten Flatten betragt 106 ± 19 s bis zum Erreichen des Maximums. Dagegen wird die Aikaliresistenz einer 

25 Standard-Silikatisierung, bei der mit Stadtwasser gespOlt wird, deutlich erhdht Parallel zur Erhdhung der 
Aikaliresistenz bei Spulung mit Stadtwasser werden die Na-Ionen grdBtenteils gegen Ca-Ionen ausgetauscht 

Die nachgewiesene deutlich erhdhte Aikaliresistenz durch die Nachspfllung mit Stadtwasser ist vermutlich 
darauf zunickzufuhren, daB sich bei Behandlung mit Natriumschiditsilikat d-Na2Si205 zunachst Alumositikate 
(Na-Satee) ausbilden, die im Nachspulschritt mit Stadtwasser weitere alkaliresistente Bindungen, beispielsweise 

30 nut Ca, K, Mg sowie gegebenenfalls mit den Anionen, eingehen. 

Es wurden auch Untersuchungen angestellt, durch gezielte NachspOlung der mit Natriumschichtsilikat behan- 
delten Schichttrager nut verschiedenen SalzlOsungen die Oberflacheneigenschaften zu verbessem, insbesondere 
die Aikaliresistenz zu steigem und zu stabilisieren. Alkaliresistenzmessungen wurden desweiteren an standard- 
maBig vorbehandelten Schichttragerplatten vorgenommen, die mit anionhaltigen Salzl5sungen nachgespClt 

35 wurden. Die Schichttragerplatten wurden mit l%iger Natriumschichtsilikat-L5sung silikatisiert, die Tauchtem- 
peratur betrug 60° C und die Eintauchzeit 120 s, danach wurde mit VE-Wasser gespiilt und anschlieBend 
quetschnaB in den nachstehend angefflhrten Salzldsungen nachgespUlt, wobei die Eintauchzeit 20 s bei Raum- 
temperatur betrug. Zur Nachspulung wurden grdBtenteils 0,1 bis 0,4%ige Salzldsungen eingesetzt, nur in einem 
Fall eine l%ige Salzldsung zu Vergleichszwecken. 

40 Alkaliresistenzwerte wurden fur folgende NachspOlldsungen ermittelt: 



NachspQlldsungen Aikaliresistenz 

0,4%ig NaHCOa in VE-H2O 210/204 s bis zum Maximum 

^5 l,0%ig NaHCOa in VE-H2O 350 s bis zum Maximum 

0.4%ig Na2C03 in VE-H2O 258 s bis zum Maximum 

0,4%ig Na2Si03 in VE-H2O 413 s bis zum Maximum 

0,4%ig Na3P04 in VE-H2O 278 s bis zum Maximum 

50 

Neben den Erdalkalikationen haben auch Anionen entscheidenden EnifluB auf die GrdBe der Aikaliresistenz, 
die beispielsweise durch HCOa-, POa^ SiOaS C03^-Ank>nen durch Nachspfllung mit den entsprechenden 
Salzldsungen deutlich gesteigert werden kana Die Aufsteliung l§Bt auch erkennen» daB im Falle einer NachspQl- 
Idsung in NaHCOa mit steigender Konzentration auch die Aikaliresistenz sich erhdht 

55 In der nachfolgenden Tabelle 2 fmden sich Alkaliresistenzwerte fOr weitere NachspQlldsungen, zusammen mit 
den Verhaltiussen X/AI von verschiedenen Erdalkalimetallen X in den NachspflUdsungen zu Alummium Al, 
gemessen nach der ESCA-Methode. 

FQr diese Messungen wurden die Proben standardmaBig vorberehet, d. L mit Hilfe von l%iger Natrium- 
schichtsilikat-Ldsung in AHS-Wasser silikatisiert, bei dner Tauchtemperatur von 60° C und einer Sntauchzeit von 

60 120 5. Es wurde mit VE-Wasser sowie mit Ldsungexi, in denen jeweils 0,4%ig CaQ2, MgGa* SrCb tmd Dextrin 
geldst waren, nachgespOIt Weitere Ldsungen waren CaS04, Na2S04, MgS04> NaF, LCi, NaHCOa. Nach der 
Trocknung wurde der Alkaliresistenzwert und die X/AI-Verhaimisse durch ESCA-Messungen bestinunt, um so 
die Oberflachenbelegung durch Si, Na, Ca, Sr und dergL zu ermittela 
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TabeDe2 



Natrium- 
1 schicht- 
silikat 


Nachspulung 


Alkali- 
rssiSiBnz 
ins bis 

zum Ma)dmum 


ESCA: X/Al 1 

Y = Ha Mn 0 
A — V/o, iviy, u 

Sr, F. P j 
Si/AI Na/AJ X/AI 1 


Standard 
« 

N 
M 

• 


VE-Wasser 

0,4%igCaC!2/VE 
• MgCl^ 
" SrOj/VE 

Stadtwasser 

D.H.=« 16** 

0,4%igDextm/ 

VE 


80-120 
145 
118 
126 

200-250 
130 


0.46 0,20 - j 
0.47 0.02 0,07/Ca j 
0.48 0,04 ?/Mg j 
0,49 0,02 0,07/Sr j 
0,47 0,06 0.07/Ca | 

0.49 0.16 - 


Standard 

o 

■ 

n 
It 


0,4yoigCaClj/ 
Stadtwasser 
0.492jgCaCla/ 
60 °C Stadtwasser 
0,1%igCaSO4/VE 

0,4%igNaaSO4/VE 
0,2%IgMgSO4/VE 


217 

254 

212/242 

90/115 
144 


0,49 0,04 0,06/Ca 

0,42 0,03 0,08/Ca 

0,42 0,03 0,10/Ca 

0,06/P 
0,46 0.29 - 
0,42 0,09 0,05/P 


Standard 

■ 

a 


0,4%igNaF/VE 
0.4%igNaF/* 
Stadtwasser 
0,4?figNaF/60«C* 

0.49«gNaF/60«c 


182*V255 
362 

246 

128- 


0,47 0,33 0,13/F 
0,46 0,29 0.21/F 

0.06/Ca 
0,39 0,41 0.35/F 

0,09/Ca 
0.40 0,43 0,ig/F 


Standard 

M 

m 


0.22%igLC1/VE 
0,4%lgNaHCC^/ 
VE 

0,4%igNaHCOa/ 
60°C 


110/135 
210/204 

168- 


0.31 0.01 0.58/P 
0.42 0,31 - 

0,45 0,31 - 



2. Max./Mittelwert LCI = PolyvinylphosphonsaurB 

mit Stadtwasser gespult 
vor der NachspOIung 



Die Ergebnisse zur Temperaturabhangigkeit der Silikatisieriing sind in den Fig. 5 und 6 dargestellt: 45 
Nach Rg. 5 ist das Si/Al-Verhaitnis unabhangig von der SpQlung und nimmt mit steigenderTemperatur stark zu 
sowie mit ztmehmender Eintauchzeit 

Aus Hg. 6 ist ersichtlich, dafi die Ca/Al- sowie Na/Al-Verhaitnisse bei Spfilung mit Stadtwasser im gleichen 
Bereich von etwa 0,05 ± 0.02 liegen, wahrend bei Nachspiiluiig mit VE-Wasser das Na/Al-Verhaltnis mit 
steigender Temperatur zunimmt, ^nlich wie das Si/Al-Verhaltnis. 50 

Das aufgebrachte Natriumschichtsilikat auf der Al/AIOOH-Oberflache behait weitgehend seine lonenaus- 
tauschftmktion; die Erdalkali-Ioncn ersetzen die Na-Ionen in der silikatisierten AI/AIOOH-OberflSche. 

Die Ergebnisse der NachspQlversuchc aus Tabelle 2 sowie der Darstellung in den Fig. 4 bis 6 lassen folgcnde 
Aussagenzu: 

55 

— Unter Standardbedingungen f Qr die Silikatisierung der Oberflachen der Schichttragerplatten wird durch 
die Erhdhung der Natriumschichtsilikatkonzentration. der Tauchtemperatur auf 80**C sowie eventueller 
Veriangerung der l^tauchzeit und Alterung der Al/AlOOH-lVageroberflache eine starkere Silikatbele- 
gungerreicht 

— Das aufgebrachte Natriumschichtsilikat mit einem Si/Al-Vcrhaitnis von 0,4 bis 0J5 und einem Na/Al-Ver- eo 
haitnis von ca. 0.2 erhdht nidit die Alkaliresistenz bei NachspOIung out VErWasser, 

— Das Natriumschichtsilikat behait auf der Schichttrageroberflache seine lonenaustausch-Eigenschaften, 
d. h. es erf olgt cin Austausch der Na- gegen Ca-Ionen. wenn mit Stadtwasser raichgespfllt wird 

— Durch die NachspOIung mit Stadtwasser. in dem verschiedene lonen. insbesondere Ca. Mg. vorhanden 
sind, wird die Alkaliresistenz deutUch erhoht, die MeBwerte lipgcn oberhalb von 200 s. Dicser Effekt wird 65 
verstarkt, wenn das Stadtwasser crhitzt wird, beispielsweise die Tauchtemperatur 60° C betragt Der Wert 
der Alkaliresistenz liegt dann bei etwa 300 s. Nach Fig. 4 betragt der Alkaliresistcnzwert mchr als 400 s bei 

60'' C Tauchbadtemperatur. 
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Die NachspOlung mh verschiedenen SalzlOsungen in VE-Wasser steigert die Alkaliresistenz nicht wesentlich, 
nur mit Salzldsungen auf der Basis von bei^ielsweise NaHCX>a, CaS04, MgSOn l^t sich die AUcaiiresistenz 
erhdhen» 

— Die NachspQiung mit 0,4%iger NaF-L6sung in VE-Wasser bzw. in Stadtwasser bringt eine sehr hohe 
Alkaliresistenz. Es wird vermutet. daB das schwer I6sliclie CaF2 im Schichtsilikat aufgrund einer vorange- 
gangenen StadtwasserspQlung entsteht,das dann die Alkaliresistenz eiteblich steigert 

— Die Vorteile von Natriumschichtsiiikat gegenOber anderen Silikaten, wie beispielsweise Na2Si03, liegt in 
seiner geringeren ADcalitat und dem stark reduzierten Oxidangriff, wie anhand von Fig. 3 scfaon beschrieben 
wurde. 

— Die Silikatschicht bleibt auch nach erfolgter Gummierung erhalten. Bei den ESCA-Messungen wird die 
Gummierung durch das andeutungsweise Vorhandensein von Phosphor nachgewiesen, w&hrend das gleich- 
bleibende Si/AI-Verhaitnb anzeigt, daB die Gummierung die Silikatislerung nicht beeintrftchtigt 

Zur Untersuchung der Farbschleierbildung wurden standardmaBig mit Natriumschichtsiiikat beschichtcte 
und mit Stadtwasser nachgespulte Schichttrager vom Typ P51 im Format 32 x 27 cm hergestellt und mit einer 
Positiv-Druckplattenrezeptur (P61-L6sung) und einer Negativ-Druckplattenrezeptur (N50-Ldsung) handbe- 
schichtet FQr Vergleichszwecke wurde auBerdem ein unbehandeiter Schichttrager P51, der auch nicht mit 
LO-Ldsung behandelt wurde, mit den gleichen Druckplattenrezepturen beschichtet und anschlieBend getrock- 
net 

Die Positiv-Schichttrager P5I wurden nach der Belichtung 60 s lang mit einem Entwickler EP26 entwickelt 
und anschlieBend abgebraust Die Negativ-Schichttrager N50 wurden ohne Belichtung 60 s lang von Hand aus 
mit 30 ml DN-5 Entwickler behandelt und anschlieBend abgebraust 

Die wesentlichen Bestandteile des EP-26-Entwicklers sind Na-Silikat, -hydroxid, -tetraborat, Sr-Levolinat, 
Polyglykol und Wasser. Der DN-5-Entwickler enthalt Benzyialkohol, Mono-, Di- und Triethanolamm, Stickstoff 
und hat einen pH-Wert von 10^. 

Nach visueller Beurteilung ist bei den Positiv-Schichttragem die Blauschleierbildung starker ausgepragt als 
bei den Negativ-Schichttrager die Grunschleierbildung, wobei die Schleierbildungen auf den Schichttragem am 
wenigsten erkennbar sind, bei denen die Silikatbeschichtung mit Stadtwasser nacl^;esp(Ut wurde. 

Die in der nachstehenden Tabelle 3 angefuhrtcn Werte fur die Helligkeit L und die Farbverschiebung a/b der 
Schichttrager werden gemaB der DIN-Norm 6171 (Fassung vom Januar 1979) gemessen. Die in Tabelle 3 
eingetragenen Werte sind Mittelwerte aus drei Messungen. 

Tabelle 3 



P51-Trager/ 
Nachbehandlung 


Platten- 
typ 


Entwlck- 

lungszert/ 

Entwickler 


L 


a 


^ 1 


ohne LCI/unbehandelt 


unbe- 
schichtet 




77.7 


-0,26 


0.65 


■ B 


+ (P61) 


60S/EP26 


74.7 


•0,82 


-0,10 


» ■ 


-{N50) 




74,7 


-1,82 


0,4a 


SKS-6 Standard/Stadtwasser 


unbesch. 




77.0 


0,08 


0,64 


m m 


+(P61) 


60S/EP26 


74,1 


-0,64 


-1,39 


m m 


.(N50) 


60S/DN-5 


75,7 


-0,96 


-O.06 


SK&6 Standard/VE-Wasser 


unbesch. 




77,4 


0,04 


0,55 


a a 


+(P61) 


60S/EP26 


71,6 


-1,57 


-4,3 


■ • 


-(N50) 


60S/DN-5 


73,9 


-1,92 


-1,62 



SKS-6 = Natdumsctuchtsifikat -Na^ijOs 



= Natriumschichtsiiikat ^ -Na2Si205 
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PatentansprQche 



1. Verfahrcn zur Nachbehandlung von platten-, folien- oder bandfdnnigem Material auf der Basis von 
chemisch, mechanisch und/oder elektrochemisch aufgerauhtem und anodisch oxidiertem AJuminium oder 
einer seiner Legierungen, deren Aluminiumoxidschichten mit einem Alkalimetallsilikat in waflrigcr L6sung 5 
behandelt werden, dadurch gekennzeichnet, daB die Nachbehandlung der Aluminiumoxidschicht a) in 
einer waBrigen Losung eines reinen und kristallinen AJkalimetalisilikats erfolgt und b) anschiie&end mit 
ionenhaltigem Wasser nachgesp(ilt wird. 

2. Verfahren nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, dafi das ionenhaltige Wasser Alkali- oder Erdalkali- 
metaltionen enthlUt 10 

3. Verfahren nach Anspnich 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkali- oder Erdalkalimetallionen aus der 
Gruppe Ca, Mg, Na, K, Sr ausgewfthlt werden. 

4. Verfahren nach Anspnich 1. dadurch gekennzeichnet, daB in der Nachbehandlungsstufe a) mit einer 
wiBrigen L6sung der d-Modifikation von Natriumschichtsilikat NaaSiaOs nachbehandelt wird 

5. Verfahren nach Anspnich 4» dadurch gekennzeichnet. daB das Si02^a20-Mohrerhfiltnis des kristallmen 15 
Natriumschichtsilikats im Bereich von 13 bis 3^ zu 1 fiegt 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung in 
der Nachbehandlungsstufe a) 0,1 bis 10 Gew.% an S-NajSijOs enthSlL 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Nachbe- 
handlungsstufe a) elektrochemisch und/oder durch eine Tauchbehandhing von 10 bis 120 Sekunden und bei 20 
einer Temperatur von 25** C bis 80** C durchgeftihrt wird 

8. Verfahren nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Nachbehandlungsstufe b) mit bnenhalti- 
gem Wasser eine Tauchbehandlung in einer 0,1 — 10 Gew.Vo Salzldsung folgt 

9. Verfahren nach Anspnich 8, dadurch gekennzeichnet, daB die elektrochemische Nachbehandlung mit 
einer Stromdichte von 0,1 bis lOA/dm^ und/oder einer Spannung von 3 bis 100 VdurchgefOhrt wird 25 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Sahldsung NaP, NaHCXH CaS04 und/ 
oder MgS04 enthalt 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Spfilung mit der Salzldsung ein Absprfl- 
hen mit ionenhaltigem Wasser vorausgeht 

12. Trager aus platten-, folien- oder bandformigem Materia! auf der Basis von chemisch, mechanisch 30 
und/oder elektrochemisch aufgerauhtem und anodisch oxidienem Aluminium oder einer seiner Legierun- 
gen, deren Aluminiumoxidschicht mit einer Alkalimetallsilikatschicht beschichtet ist, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Alkalimetallsilikatschicht aus reinem, knstallinem Natriumschichtsilikat besteht 

1 3. Tr^ger nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Natriumschichtsilikat einen schichtfdrmigen, 
polymeren Aufbau aufweist 35 

14. Trager nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Natriumsilikat die Zusammensetzung 
S-NajSiaOs besitzt und daB das SiOad^aaO-Molverhaltnis des kristallinen Natriumschichtsilikats im Bereich 
von 1,9 bis 3,5 zu 1 liegt 

15. Trager nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB an der Al/AIOOH-OberflSche das Si/AI-Ver- 
haltnis 0,10 bis 0,8 und das Ca/Al-Verhaltnis 0,01 bis 0,15 betragt 40 

16. Verwendung des nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 11 nachbehandelten Materials als 
Trager fflr Offsetdruckplatten. 
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